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INTRODUCTION
La physique des systemes unidimensionnels etant tres riche et sa description theorique
relativement accessible, de nombreux systemes appartenant a cette famille sont etudies pour leurs
proprietes exotiques. Dans les metaux, par exemple, la transition de Peierls transforme un metal
en un isolant, d'autre part, dans les systemes magnetiques, les effets quantiques des interactions
entre les spins conduisent a de nombreuses transitions de phase.
Notamment, les materiaux isolants antiferromagnetiques quasi unidimensionnels de spin
S=y2 (chame de spins Vi) presentent, lorsqu'on diminue la temperature, une transition du type
magneto-elastique, une dimerisation de la chaine, due aux interactions a une dimension entre les
spins Vi de la chaine et les phonons du reseau tridimensionnel. Cette transition est appelee
transition spin-Peierls par analogie avec la transition de Peierls. En effet, lors de cette transition,
il y a formation d'un gap magnetique entre 1'etat fondamental et Ie triplet d'etats excites Ie plus bas
en energie. Les calculs theoriques prevoient que la transition spin-Peierls a des effets importants
sur plusieurs proprietes physiques. La susceptibilite connait une discontinuite a la temperature de
transition Tgp, puis une decroissance exponentielle pour fmalement tendre vers zero lorsque T
tend vers zero. La chaleur specifique presente elle aussi une anomalie caracteristique lors de la
transition. Enfin, la diffraction de rayons X montre 1'apparition de nouvelles reflexions de Bragg
correspondant a un doublement de la dimension de la cellule unite Ie long des chaines en dessous
de Tsp (Bray, Interrante, Jacobs et Bonner, 1982).
Ces predictions theoriques n'avaient ete observees experimentalement que pour quelques
rares materiaux organiques (TTF-CuBDT, MEM-(TCNQ)2 , (BCPTTF)2X avec X=PF6 ou AsFg
(J. Bray et al., 1982)) jusqu'a la decouverte en 1993(a) par Hase et al. du premier compose
inorganique (CuGe03) presentant une telle transition. Ce compose differe cependant des
composes spin-Peierls organiques etudies jusqu'a present. En effet, dans Ie CuGe03, ce sont les
electrons localises dans la couche d du Cu qui sont responsables du spin S = Vz, alors que dans
les composes organiques. Ie spin est porte par les electrons non apparies localises sur les orbitales
7i d'ions complexes plans comme TTF". Ceci implique des differences notables entre les deux
types de systeme. Par exemple, Ie facteur gyromagnetique g qui est tres proche de 2 pour les
composes organiques a une valeur moyenne de 2,18 pour Ie CuGe03. L'origine du magnetisme
n'etant pas la meme, on peut done s'attendre a ce que les proprietes magnetiques ne soient pas tout
a fait identiques entre les deux types de materiaux. Malgre ces differences. Ie CuGe03 a ravive
considerablement 1'interet porte a ces systemes et a fait 1'objet de tres nombreux articles grace a
une grande disposition a toutes sortes d'etudes experimentales jusqu'alors delicates, voire
impossibles a effectuer avec les composes organiques. Un aspect important de ce nouveau
compose spin-Peierls est qu'il permet 1'etude de 1'influence du dopage sur les proprietes de tels
systemes. Dans les composes organiques, en effet, les dopages realisables sont tres faibles sous
peine de denaturer Ie substrat (proprietes de symetrie, interactions magnetiques), alors que Ie
CuGe03 accepte facilement un dopage de substitution, tant du cuivre que du germanium. On peut
ainsi effectuer deux types de dopage differents: substitution des ions cuivre, porteurs du spin S =
Vz responsable du magnetisme, par des ions magnetiques NF' ou non magnetiques Zn^ (Zn^ est
divalent et son rayon atomique, 0,75A, est de 1'ordre de celui de Cu , 0,73A ) ce qui cree un
desequilibre dans la chaine des spins, ou substitution des ions germanium, qui interviennent
beaucoup moins dans les proprietes magnetiques du compose, par les ions Si . Un dopage faible
(moins de 5 % d'impuretes) a un impact tres prononce sur les phases en presence a basse
temperature. La temperature Tgp est abaissee rapidement jusqu'a ce que la phase spin-Peierls
(SP)disparaisse completement pour un dopage de 3 a 4%, et une nouvelle phase apparait en
meme temps. Cette phase, d'abord identiflee comme phase de verre de spin par des mesures de
susceptibilite sur des polycristaux (Hase et al., 1993(b)), s'est averee etre une phase
antiferromagnetique a trois dimensions (AF)lors de mesures sur des monocristaux (Renard et al.,
1995; Lussier et al., 1995). Tres recemment, Regnault et al. (1995), sur des echantillons dopes au
Si, puis Sasago et al. (1996), pour un dopage au Zn, ont montre par des mesures de diffusion de
neutrons une coexistence des deux phases SP et AF aux basses temperatures.
Un autre domaine d'etude tres interessant est Ie comportement en champ magnetique. On
peut effectivement s'attendre a ce qu'un champ modifie de fa9on nette les interactions et les
champs intemes de ces materiaux magnetiques. Les resultats theoriques ainsi que les mesures sur
les composes organiques ont montre une dependance importante des proprietes physiques sous
1'influence d'un champ magnetique exterieur H. On a constate que Tgp est fonction de H et qu'il y
a apparition d'une nouvelle phase magnetique M pour un champ applique important avec
disparition de la transition spin-Peierls. Ces effets ont aussi ete observes sur Ie CuGe03 (Hase et
al, 1993(0).
Le travail presente porte sur 1'etude de 1'effet du dopage par Ie zinc (Zn) sur Ie diagramme
de phase magnetique du CuGe03. Nous avons realise cette etude pour un champ magnetique
applique dans les trois directions cristallographiques principales, a, b et c, afm de rechercher des
differences de comportement dues a la forte anisotropie du materiau. Pour realiser cette etude,
nous avons utilise une technique de propagation ultrasonore. Cette technique n'avait pu etre
appliquee sur des echantillons de composes organiques, car leur morphologie n'etait pas adaptee
(fines aiguilles). Cependant, les etudes menees sur les materiaux quasi unidimensionnels de la
famille ABX3 montrent que cette methode est tres performante pour determiner des transitions de
phases (Poirier et al., 1990), notamment en presence de forts champs magnetiques (ou, par
exemple, les techniques de diffractions de neutrons ou de rayons X sont difficiles a mettre en
oeuvre). La propagation ultrasonore donne acces avec une tres grande precision aux variations
des constantes elastiques du cristal etudie et permet ainsi, par Ie biais du couplage magneto-
elastique, de connaitre les changements dans Ie systeme magnetique (transitions, fluctuations).
Recemment, Poirier et al. (1995(a) et (b)) ont obtenu les diagrammes de phase du CuGe03 pur et
du CuGe03 dope au silicium (Si) de cette maniere. Les mesures ultrasonores, qui nous donnent
des informations sur les interactions magnetiques dans Ie systeme, seront completees par des
mesures de resonance de spin electronique (RSE) realisees a 1'aide d'un montage hyperfrequence
afin d'obtenir plus d'informations sur les environnements locaux des spins (anisotropie des phases
magnetiques).
Au chapitre I, nous aliens presenter Ie materiau, sa stmcture et ses proprietes physiques,
ainsi que les modeles theoriques existants pour decrire ses proprietes. Puis, nous decrirons les
methodes experimentales utilisees de propagation ultrasonore et de resonance electronique de
spin dans Ie chapitre II. Dans un troisieme chapitre, nous exposerons les resultats des mesures
ultrasonores et les commenterons par rapport aux precedents travaux realises sur Ie CuGe03 pur
et sur Ie CuGe03 dope au Si. Finalement, au chapitre IV, nous presenterons les resultats de RSE
en les reliant aux diagrammes de phase obtenus par ultrasons.
CHAPITRE I
DESCRIPTION DU CuGe03
Dans ce chapitre, nous allons tout d'abord presenter la structure cristallographique du
compose avant d'examiner les effets d'une telle structure sur les proprietes physiques du materiau.
Nous aborderons pour terminer les modeles theoriques utilises jusqu'a present pour decrire les
materiaux spin-Peierls.
1.1 Structure du CuGe03.
Le CuGe03 cristallise dans la structure orthorhombique du groupe d'espace Pbmm. Les
dimensions de la cellule unite sont a = 4,81 A, b = 8,47 A, c = 2,94 A a la temperature ambiante.
La figure 1 nous montre la cellule primitive du cristal (ainsi que les deplacements des ions lors de
la transition).
Chaque atome de Ge est coordonne de fa9on tetraedrique aux quatre voisins oxygenes (0),
et chaque tetraedre partage les oxygenes de ses coins avec deux autres tetraedres pour former une
chaine [Ge03] Ie long de 1'axe c. Les atomes de Cu sont coordonnes octaedriquement avec les
oxygenes voisins et chaque octaedre partage ses cotes avec deux autres octaedres pour former une
chaine de [Cu04] Ie long de 1'axe c. Ces deux chaines sont liees entre elles par 1'intermediaire des
oxy genes. Ce sont les ions Cu2+, porteurs du spin Vi , qui sont responsables du magnetisme. Le
couplage antiferromagnetique entre deux ions Cu voisins Ie long de la chaine se fait par
1'intermediaire de deux ions 0^'. La distance entre deux ions cuivres situes sur deux chaines
voisines est presque Ie double de celle entre deux ions cuivres sur une meme chaine. On peut









Cellule primitive (rectangle) du cristal de CuGeOj.
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1.2 Proprietes du CuGe03.
Le CuGe03 est un isolant (resistivite de 1013 Q.cm a 300 K) qui presente comme
caracteristique principale la transition spin-Peierls vers 14 K en champ nul. Cette transition a ete
observee pour la premiere fois sur la susceptibilite magnetique par Hase et al. (1993(a)). Celle-ci
presente un large maximum (de 1,5.10 emu/mole environ) vers 56 K, temoignant de 1'interaction
d'echange antiferromagnetique entre les spins de la chaine (Bonner et Fisher, 1964). En dessous
de 14,2 K, elle subit une decroissance bmtale vers des valeurs tres faibles, et ceci pour les trois
directions a, b, et c, indiquant 1'apparition d'un etat de base non magnetique. Les mesures de
diffraction de rayons X (Pouget et al. 1994), de neutrons (Hirota et al. 1994) et d'electrons
(Kamimura et al. 1994) montrent nettement que Ie changement des proprietes magnetiques du
materiau est intimement lie a une modification structurale. Des reflexions sont observees
montrant une distorsion de la chaine de spins et un doublement de la dimension de la cellule unite
2Jr
dans la direction c, c'est-a-dire la dimerisation de la chaine des ions Cu^ , lorsqu'on abaisse la
temperature sous la temperature de transition Tgp. Cette dimerisation des ions Cu^" Ie long de la
chaine s'accompagne d'un deplacement des ions oxygenes dans Ie plan ab, ainsi que d'une
contraction spontanee dans la direction b (Hirota et al., 1994). Ces deux demiers effets de la
dimerisation n'avaient pas ete observes dans les composes organiques pour lesquels Ie
deplacement s'effectue uniquement Ie long de 1'axe des chaines. Des mesures de diffusion de
neutrons (M. Nishi et al., 1994) donnent acces aux valeurs des parametres d'echange intrachame
J^= 10,4 meV, etmterchameJ^,» 0,1 J^et J^ « -0,01 J^;, ce qui confirme 1'anisotropie du
materiau, ainsi qu'a la valeur du gap a T = 0 K qui est de 2,1 meV. Une autre caracteristique
revelee par ces experiences est la presence d'une branche «molle» d'un mode de phonons
longitudinal acoustique Ie long de 1'axe b, perpendiculairement a la chaine (Lorenzo et al., 1994).
La chaleur specifique (Sahling et al., 1994) se caracterise par un pic prononce lors de la
transition. Ce pic a la forme habituelle en lambda asymetrique et la decroissance qui suit est
exponentielle. On observe la transition spin-Peierls sur les coefficients de dilatation thermique
qui connaissent une anomalie importante lors du passage de Tgp (Winkelman et al., 1995).
Lorsqu'on applique un champ magnetique, on observe une diminution de Tgp d'environ 1 K
a H = 12 Tesla, puis 1'apparition d'une nouvelle phase magnetique incommensurable M
(Kiryukhin et Keimer, 1995), pour un champ superieur au champ critique H(; « 12 a 13 T. La
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figure 2
Diagramme de phase magnetique du CuGeO^ pur pour un champ magnetique oriente selon I'axe
a, et avec lapropagation de I'onde ultrasonore selon c. Le diagramme est obtenu en suivant les
anomalies elastiques de C^. (0) pour Ie balayage en temperature a champ flxe; (A) pour Ie
balayage en champ a temperature fixe. (Poirier et al., 1995(a))
Le dopage du CuGe03 affecte nettement ses proprietes, et ceci pour de tres faibles teneurs
en impuretes. La chute de Tgp et 1'apparition d'une nouvelle phase antiferromagnetique a trois
dimensions en champ nul ont ainsi ete observees pour un dopage inferieur a 1% de Si. Pour un
dopage superieur, on constate la disparition de la phase spin-Peierls (J.P. Renard et al., 1995). Le
meme type de comportement a ete observe sur des echantillons dopes au Zn, avec la diminution
importante de Tgp pour des valeurs du dopage tres basses et 1'apparition d'une phase
antiferromagnetique a trois dimensions en champ nul pour des dopages plus eleves ( superieurs a
2%), a basse temperature. Le diagramme de phase magnetique a ete obtenu pour CuGe03 dope a
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figure 3
Diagramme de phase magnetique du CuGeOj dope avec 0,7% de Si, pour les trois orientations
du champ par allelement a a, b et c, I'onde ultrasonore sepropageant selon c. (Poirier et al.,
1995(b))
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antiferromagnetique, et aussi, lorsque Ie champ H applique est parallele a 1'axe c, la presence
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figure 4
Representation schematique de la conformation et des niveaux d'excitation enfonction du vecteur
d'onde k pour une chaine anti f err omagnetique unidimensionnelle de spin ^ avant et apres
dimerisation (Banner et Fisher).
Faisons tout d'abord une analyse qualitative de la transition spin-Peierls. Le spectre
d'excitation d'une chaine infinie antiferromagnetique de spin Vz unidimensionnelle est presente a
la figure 4. Les niveaux excites sont degeneres avec 1'etat de base pour k = 0, ± 7i/a. Les etats
excites se retrouvent done tres pres de 1'etat de base, si bien que les fluctuations quantiques de la
chame en k = 0 vont peupler les etats excites de plus basses energies. Lorsque la chaine dimerise,
un gap se developpe entre 1'etat de base et les premiers etats excites. Les fluctuations quantiques
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un gap se developpe entre 1'etat de base et les premiers etats excites. Les fluctuations quantiques
de la chaine ne permettent plus de peupler ces derniers et 1'energie magnetique s'en trouve
abaissee. Pour Ie systeme, effectuer cette transition est benefique energetiquement.
Comme nous 1'avons vu en introduction. Ie modele d'un systeme spin-Peierls consiste en un
arrangement parallele de chaines antiferromagnetiques a une dimension couplees avec Ie reseau a
trois dimensions. L'interaction antiferromagnetique est de la forme XY ou Heisenberg et Ie spin
est S= !/2. Dans Ie modele ideal, on ne considere pas de couplage mterchaine.
L'Hamiltonien decrivant Ie systeme peut s'ecrire:
H = I; [J(j,J + l)\*(SfS^ )+ S ">o(^") ^.^ (/)
j - ' ' qa.
ou la somme sur les sites j inclut seulement les premiers voisins de la chaine, b^ ( b ) est
1'operateur creation (destruction) des phonons de vecteur d'onde q de la branche a, et Oo
1'energie correspondante des phonons. Cet Hamiltonien correspond a la description du systeme
avant dimerisation. Nous pouvons aussi ecrire un Hamiltonien correspondant au systeme
dimerise:
^,2 r- _ ^ _ _
H = ^ J\ 5y i. iSy 2 + J^ Sj ^ . tS'y+i i + terme des phonons (2)
y=i
ou Ji et J2 sont les interactions d'echange intra et inter dimere (figure 4). Ces deux Hamiltoniens
representent Ie meme systeme physique a des temperatures differentes. Le traitement de ces
Hamiltoniens peut se faire de fa9on XY ou Heisenberg; cependant, la plupart des auteurs les
traitent dans Ie cas Heisenberg qui est Ie plus proche de la realite.
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La resolution de ces Hamiltoniens ne peut se faire exactement. Les approximations les plus
utilisees pour leur resolution sont des approximations de type champ moyen. Ainsi, si 1'on
considere que 1'on a un couplage faible (Tgp « J), on obtient:sp
T^=0.83^Jexp(-l/?i) (3)
oup est un facteur adimensionnel introduit lors des transformations de 1'Hamiltonien (p w 1,64
dans la situation consideree) et 'k == 4g2 p I o)o n J, oug represente Ie couplage spin-phonon.
1.3.2 Effet cTun champ magnetique.
Comme la transition spin-Peierls est un phenomene impliquant des chaines
antiferromagnetiques, on peut s'attendre a des effets importants lors de 1'introduction d'un champ
magnetique H. Ce champ magnetique intervient sous la forme d'un terme de Zeeman que 1'on
ajoute a 1'Hamiltonien (7) ou (2):
H^=-g^H^SZ, (4)
ou g est Ie facteur de Lande et (Llg Ie magneton de Bohr.
Un calcul de champ moyen donne (J. Bray et al., 1982), pour des valeurs du champ H pas
trop elevees:








ou Tspo est la temperature de transition en champ nul. La temperature de transition diminue
done avec 1'augmentation du champ. Lorsque H depasse une certaine valeur H^ Ie calcul montre
1'apparition d'une nouvelle transition de phase a fort champ. La transition spin-Peierls disparait et
laisse la place a une transition de phase magnetique. Le champ critique s'exprime par:
y ^ Q^ V^
^B
(6)




Dependance de T^p enfonction du champ H.
Certains auteurs ont effectue des calculs utilisant d'autres approximations que celles de








^ s 0.69 v^
^B
(8)
Ces resultats ne different des resultats en champ moyen que de fa9on quantitative. Us donnent
cependant les meilleures approches pour des systemes reels.
1.3.3 Influence du dopage sur la chatne portant les spins.
Jusqu'a present, un seul article est paru (Lu, Su et Yu, 1994) traitant du dopage de
composes spin-Peierls. L'Hamiltonien choisi est:
H=HO+H' (9)
avec







ou S est Ie spin de 1'impurete, g est Ie couplage entre 1'impurete et un atome du substrat, a est la
position d'une impurete, {700) est la somme sur tous les sites des impuretes avecy" = a+1, u est
la distorsion du reseau et K est la constante elastique.
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Le traitement du probleme a ete realise en considerant un dopage uniforme du compose par
des impuretes non magnetiques (ions Zn ) sur la chaine des spins. Apres un calcul de type
champ moyen, Lu, Su, et Yu obtiennent une dependance de Tsp en fonction du dopage n, de la
forme suivante:
^/2Jo1 n,if He*1-0.14^,1^—"-1 -0.32sp- -sp0\ A —-.",
kB^spO/ \nB^spO.
(13)
ou h represente un faible champ magnetique, TypQ est la valeur de la temperature de transition
sans champ magnetique et sans dopage, et JQ est 1'interaction d'echange intra chaine avant
dimerisation.
En choisissant les valeurs Jo = 88 K (Bonner et Fisher, 1964), T^po a 14 K et E 'co = 38 K
(energie du gap a 0 K, en 1'absence d'impuretes), Lu, Su et Yu obtiennent:
^=^o(l-l."",) ^
E^ = £co(l - 7.9 nm - 10.4n,) ft5)
D'apres 1'equation (\4), ils deduisent que pour une valeur du dopage w, proche de 10%, la
phase spin-Peierls disparait, et, d'apres 1'equation (\5), que pour un dopage n^ superieur a 2,8%, Ie




Nous aliens presenter les techniques utilisees pour etudier nos echantillons avec, d'une part,
la propagation ultrasonore et, d'autre part, la resonance de spin electronique. Nous nous
attarderons dans chaque cas sur Ie principe theorique utilise pour obtenir nos mesures avant de
decrire les montages et leurs fonctionnements. Nous parlerons egalement des echantillons que
nous avons etudies, ainsi que du systeme cryogenique qui nous a pennis de faire nos mesures
jusqu'a des temperatures de 1,7 K.
2.1 Propagation ultrasonore.
L'utilisation des ultrasons pour etudier un systeme magnetique est possible grace a
1'existence du couplage magneto-elastique. Ce couplage peut s'expliquer brievement comme suit.
L'interaction d'echange J entre deux sites magnetiques voisins s'obtient en integrant sur 1'espace
Ie recouvrement des fonctions d'ondes electroniques de ces sites. J etant done dependant de
1'espace, on peut avancer qu'une modification de la distance entre les sites va modifier sa valeur.
Ce processus permet un echange d'energie entre Ie systeme magnetique et Ie reseau et les
changements de valeurs de J se repercutent sur les valeurs des constantes elastiques du materiau
(et inversement).
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2.1.1 Principe de la mesure.
II existe plusieurs famous d'effectuer des mesures de propagation ultrasonore. La methode la
plus simple consiste a envoyer des impulsions acoustiques qui vont se propager et se reflechir
plusieurs fois entre les deux faces de 1'echantillon. Si 1'on connait la longueur de 1'echantillon
ainsi que Ie delai entre les impulsions, on peut calculer la vitesse de 1'onde ultrasonore. On obtient
aussi 1'attenuation du cristal en mesurant la decroissance exponentielle de 1'amplitude des echos
successifs. Cette technique presente cependant des limites dans la precision (100 ppm) dues
notamment a des problemes lies aux interferences creees par un mauvais parallelisme des faces, a
la diffraction de 1'onde ultrasonore ou bien a une trop grande attenuation du materiau qui limite Ie
nombre d'echos utilisables pour la mesure.
Pour nos mesures, nous utilisons une technique beaucoup plus precise, mais plus difficile a
mettre en oeuvre. C'est un montage d'interferometrie acoustique, dont Ie principe est schematise
sur la figure 6.
<- L -^
figure 6
Principe de Vinterferometrie acoustique.
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On separe une onde plane en deux, et 1'une de ces parties traverse une ligne a retard
acoustique (qui est notre echantillon). A la sortie, la difference de phase entre les deux ondes est:
27ifL
0 = ~"-- <14^
v
ou f est la frequence de 1'onde, L la longueur de 1'echantillon et v la vitesse de propagation de
1'onde dans 1'echantillon. Si 1'on paryient a maintenir constante cette difference de phase lorsqu'on
fait varier les parametres extemes (champ magnetique et temperature), on peut ecrire:
Av Af . AL
•+^ (15)
v f L
ce qui nous permet de relier les variations de la vitesse aux variations de la frequence et de la
longueur de 1'echantillon. Dans notre cas, la frequence de 1'onde ultrasonore est connue et
controlee avec beaucoup de precision, et les variations de longueur de 1'echantillon sont
considerees comme negligeables (aux basses temperatures ou se produisent les anomalies).
Nous avons done acces aux variations de la vitesse par une simple mesure de frequence.
L'attenuation nous est donnee par la mesure de 1'amplitude du signal a la sortie de 1'echantillon
relativement a une amplitude de reference.
2.1.2 Appareillage.
La figure 7 nous montre Ie schema du dispositif experimental. Le generateur (Fluke 6060B)
emet une onde electrique vers 1'interferometre. Ce demier produit les impulsions radiofrequences
(MHz) qui sont envoy ees vers Ie transducteur piezo-electrique qui engendre Ie signal acoustique.
Apres propagation dans 1'echantillon, Ie transducteur recepteur retransforme Ie signal acoustique
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en signal electrique (dans notre cas, nous avons choisi de travailler en reflexion, les faces de
1'echantillon etant suffisamment paralleles pour que les problemes d'interferences soient
negligeables, et Ie meme transducteur assure 1'emission et la reception du signal). Deux signaux
sont alors produits par 1'interferometre, 1'un proportionnel a la phase et 1'autre a 1'amplitude du
signal acoustique. Ces deux signaux traversent ensuite deux integrateurs a portes (Stanford





















Schema du dispositifultrasonore (Yves Trudeau).
20
La bobine supraconductrice est alimentee par un generateur de courant continu (Cryogenics
Consultants Limited PS 120A). Un autre multimetre lit la tension, proportionnelle au courant
circulant dans la bobine, aux bomes d'une resistance de charge de precision.
Tous ces appareils, ainsi que Ie controleur de temperature, sont interfaces avec un
ordinateur (Commodore PC 286), a 1'aide d'un bus IEEE-488.
2.1.3 Interferometrie acoustique.
La partie principale du dispositif est 1'interferometre. Son schema est presente a la figure 8.
L'onde continue venant du generateur est separee en deux: une partie passe a travers un
commutateur qui hache Ie signal pour creer les impulsions qui sont dirigees vers Ie transducteur,
1'autre partie va faire office de signal de reference. Dans notre cas. Ie transducteur est relie a la
sortie reflexion de 1'interferometre, la sortie transmission restant flottante. A la sortie du
transducteur. Ie signal est amplifie avant de passer a travers un nouveau diviseur de puissance.
Chacune des parties se dirige vers 1'entree RF d'un melangeur de frequence. De 1'autre cote, Ie
signal de reference traverse un dephaseur n/2, et les deux signaux ainsi dephases arrivent aux
entrees LO de reference des melangeurs. Pour deux signaux de meme frequence, la sortie d'un
melangeur est proportionnelle a 1'amplitude du signal d'entree et a la difference de phase entre ce
signal et celui de reference. Ainsi, en maintenant Ie signal de sortie d'un des melangeurs a zero,
comme les references sont dephasees de 90°, 1'autre signal de sortie est maximum. On mesure de
cette fa^on simultanement les changements de la vitesse et 1'attenuation. Comme nous 1'avons vu
dans 1'equation (15), on relie les changements de la vitesse aux changements de la frequence. Or
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une boucle de retroaction controlee par 1'ordinateur change regulierement la frequence par
extrapolation lineaire de fa9on a maintenir Ie signal de phase a zero. L'attenuation que 1'on obtient
a partir de la mesure de 1'amplitude maximale du signal a la sortie du deuxieme melangeur n'est
que relative. Cependant, dans notre cas, la mesure de 1'attenuation ne sert que pour confinner les























Schema de I'interferometre (Yves Trudeau).
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2.1.4 Transducteurs.
Les transducteurs utilises pour realiser la transmission du signal dans 1'echantillon sont des
cristaux de LiNb03 piezo-electriques, coupes de fa9on a produire des ondes longitudinales pures
(coupe Y). Nous utilisons ces transducteurs pour des frequences correspondant a des harmoniques
impaires de leurs frequences fondamentales, c'est-a-dire autour de 90 MHz et 150 MHz. Les
transducteurs, en forme de plaquettes, sont colles sur les faces polies et paralleles de 1'echantillon,
de fa9on a ce que 1'onde se propage suivant 1'axe c, qui est 1'axe Ie plus interessant, car celui pour
lequel les anomalies sont Ie plus marquees. Pour ce faire, nous utilisons une colle au silicone GE
qui donne une excellente adherence en dessous de 200 K, sans introduire de signal parasite dans
les mesures.
2.2 Resonance electronique de spin
2.2.1 Resonance paramagnetique electronique (RPE).
Lorsqu'une particule possedant un moment magnetique ^ = g[i^S est placee dans un champ
magnetique d'intensite Ho, de meme direction que p,, alors ce champ donne naissance a 2S+1
niveaux d'energie qui etaient jusqu'alors degeneres: EM = g^HoM^ avec S >. M > - 5', nombre
quantique magnetique. Si 1'on applique ensuite un champ magnetique H oscillant a la frequence
v, des transitions se produisent entre des niveaux d'energies adjacents (AM = ± 1) si la condition
de resonance est satisfaite:
EM-EM-i=^BHo=hv (16)
Notre echantillon est done place dans une cavite resonante (voir 2.2.3 figure 11), au
maximum d'intensite du champ magnetique H oscillant a la frequence v. On applique ensuite un
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champ Ho perpendiculairement a H. On effectue un balayage du champ Hg, et on observe
1'evolution de 1'absorption de la puissance transmise par la cavite en fonction de Ho, Ie maximum
d'absorption etant obtenu a la resonance.
2.2.2. Resonance dans la phase antiferromagnetique (AFMR).
Dans la phase antiferromagnetique, les courbes de resonance, obtenues de la meme maniere
que dans Ie cas de la RPE, s'interpretent differemment. En effet, puisque Ie systeme est organise
en deux sous-reseaux, deux modes de resonance sont obtenus pour une valeur donnee du champ
HQ. La figure 9 nous montre la dependance en champ de ces modes, suivant les trois directions





ou E est 1'energie d'anisotropie des directions faciles et intennediaires, D celle de la direction
difficile, et p, la magnitude du moment magnetique local (Coulon et al., 1986).
Lorsque, comme dans notre cas, nous travaillons a frequence fixe coo en balayant Ie champ
magnetique, nous pouvons observer differents pics de resonance suivant la valeur de coo Par






Dependance en champ des frequences de resonance antiferromagnetique, (a) quand Ie champ e st
selon I'axefacile, (b) quand Ie champ est Ie long de V axe intermediaire, (c) quand Ie champ est
selon I'axe dur (Coulon et al.).
2.2.3 Cavite hyperfrequence.
Les cavites utilisees sont des cavites rectangulaires (1,25 X 2,54 X 0,77 cm ) resonant selon
Ie mode TEio2 et ayant une frequence centrale d'environ 16,8 MHz. La figure 10 nous montre la
configuration des champs electrique et magnetique de la cavite. Avec Ie choix de cette cavite, on
peut done aisement decoupler les composantes electrique et magnetique du mode statioimaire (la
ou Ie champ magnetique est maximum. Ie champ electrique est nul). De plus, pour eviter les
problemes dus aux reflexions parasites, nous travaillons en transmission plutot qu'en reflexion.
Une tige de quartz traverse Ie resonateur sur toute sa longueur. C'est sur cette tige que
I'echantillon est place.
Pour effectuer les mesures de resonance, 1'echantillon doit etre place en champ magnetique













Resonateur hyperfrequence. ( Guy Quirion, these)
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2.2.4 Appareillage.













Montage experimental hyperfrequence. (Guy Quirion, these)
Un synthetiseur hyperfrequence (HP 8340B) de resolution elevee (3 Hz) sert de source de
frequence et permet un balayage precis autour de la frequence de resonance. Le signal radio-
frequence de ce generateur est amene a la cavite par 1'intennediaire de cables coaxiaux dont les
positions d'entree et de sortie dans la cavite ont ete choisies de maniere a engendrer Ie mode
stationnaire TE 102 par effet d'antenne. Le signal de sortie de la cavite traverse un amplificateur
(HP 8349B) puis est recueilli par un detecteur de puissance (HP 85025B) avant d'etre envoye
dans un analyseur scalaire (HP 8757A). Avec 1'analyseur, on obtient directement la puissance
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transmise en fonction de la frequence, c'est-a-dire la courbe de resonance de la cavite. L'analyseur
possede des fonctions permettant d'obtenir, a partir de cette courbe de resonance, la frequence de
resonance ainsi que Ie facteur de qualite. Un ordinateur est interface avec tous les appareils et
controle 1'acquisition des donnees. On peut ainsi obtenir la courbe de resonance en fonction de la
temperature ou du champ magnetique.
2.3 Echantillons.
Les echantillons sont fabriques a Orsay, au laboratoire de Chimie des Solides, par A.
Revcolevschi et G. Dhalenne. Ce sont des monocristaux obtenus a partir de la phase liquide par la
technique de la zone flottante.
Us se presentent sous la forme de cylindres de couleur bleue, transparents, de quelques
centimetres de long avec une section elliptique. Comme Ie cristal a un plan de clivage facile
(100), les axes orthorhombiques b et c sont identifies respectivement comme les petits et grands
axes de la section elliptique, la direction perpendiculaire etant 1'axe a.
2.4 Systeme cryogenique.
Les mesures de propagation ultrasonore et de resonance electronique de spin sont realisees
a basse temperature. Pour ce faire, nous utilisons un cryostat de la compagnie American
Magnetics Inc. contenant une bobine supraconductrice de NbTi pouvant produire un champ de 10
Teslas a une temperature de 2 K. Le champ presente une homogeneite de 0,1% sur une sphere de
1 cm de rayon dans la region centrale ou est place I'echantillon. Dans Ie laboratoire de Jean
Beerens, nous avons aussi utilise un cryostat contenant une bobine supraconductrice qui nous a
permis de realiser des mesures en champ magnetique jusqu'a 14 T. Les echantillons sont places a
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1'extremite d'une canne de mesure qui est introduite dans Ie vase. Pour diminuer la consommation
d'helium, et pour permettre une meilleure stabilisation de la temperature, la canne n'est pas
directement en contact avec Ie bain. Comme on Ie voit sur la figure 13, la canne est inseree dans
une chaussette qui 1'isole du bain. A 1'aide d'une microvalve et du systeme de pompage, on regle
Ie debit d'helium qui rentre dans la chaussette pour refroidir 1'echantillon.
Le porte-echantillon, les thermometres et les elements chauffants sont places dans une
bouteille scellee dans laquelle on instaure une pression d'helium, qui sert de gaz d'echange, de
une atmosphere pour les mesures ultrasonores ou de trente torrs pour les mesures de resonance.
Les thermometres utilises sont de plusieurs types: une diode au silicium tres precise lors des
mesures en champ magnetique nul, une capacite ou une resistance au carbone amorphe (carbon
glass) pour les mesures en champ magnetique. La capacite et la resistance sont prealablement
etalonnees a 1'aide de la diode.
Les thermometres et les elements chauffants sont controles par un controleur de

















Les mesures ultrasonores ont ete realisees sur quatre echantillons de CuGe03 dopes a 0,6-
0,7 %, 1,5-1,6 %, 3,2%, et a plus de 5% de zinc. Nous avons choisi la direction c comme
direction de propagation des ondes ultrasonores. Ce choix a ete fait a la lumiere des mesures
realisees precedemment sur des echantillons dopes au Si ou non dopes (Poirier et al., 1994-1995),
et qui montraient que les effets pour cette direction de propagation sont les plus spectaculaires et
les plus importants. Deux types de mesures ont ete effectuees: a temperature constante en
balayant en champ magnetique et a champ constant en balayant la temperature. De plus, ces
mesures ont ete faites pour trois directions du champ applique, soit parallelement a a, b, et c. En
suivant les anomalies sur les courbes de vitesse et d'attenuation ultrasonores, nous avons pu tracer
les diagrammes de phase magnetique des quatre composes.
3.1 Definition des transitions
Nous avons du etablir un critere pour Ie choix de nos points de transition etant donnee la
nature continue des anomalies observees. Nous 1'avons fixe comme etant Ie point ou la vitesse
connait sa variation maximale (maximum de la derivee). En effet, pour notre systeme, une
transition de phase se traduit par un changement d'ordre. On peut done raisonnablement penser
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qu'une telle modification de 1'ordre va se traduire sur les proprietes physiques, et en particulier sur
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figure 14
Courbes de la variation de la vitesse enfonction de la temperature pour Ie Cuj.^Zn^GeOj en
champ nul.
Nous aurions aussi pu choisir de travailler a partir des courbes d'attenuation. Cependant, les
anomalies observees sur ces courbes etant moins caracteristiques et moins reproductibles (forme
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et amplitude dependantes de la frequence), nous ne nous y attarderons pas dans cet expose. Nous
les avons tout de meme utilisees pour conflrmer ou preciser les points obtenus sur les vitesses.
La figure 14 nous montre la variation de la vitesse en fonction de la temperature pour les
differentes concentrations etudiees, en champ nul. Des exemples de temperatures de transitions
sont indiques par les fleches. On peut constater que les anomalies sont tres bien defmies sur la
vitesse ultrasonore, tant en forme qu'en amplitude, et que 1'on peut les suivre facilement.
Si 1'on s'attarde maintenant sur la forme des transitions, on identifie clairement la premiere
transition sur les courbes de vitesse pour un dopage de 0 %, 0,6 % et 1,5 % comme etant spin-
Peierls (U-SP). La dependance en temperature de la vitesse apres la transition est typique de celle
d'un parametre d'ordre pour la phase spin-Peierls (Poirier et al., 1995(c)). La nature de la
deuxieme transition a ete determinee comme spin-Peierls —>• antiferromagnetique a trois
dimensions (SP-AF), par analogie avec les mesures realisees sur Ie CuGe03 dope au Si et avec les
resultats de susceptibilite de Hase et al. (1995).
Nous avons reporte nos points de transitions sur Ie diagramme de phase de la temperature
en fonction de la concentration donne par Hase et al. (1993). Nos points concordent tres bien,
confirmant lajustesse de notre choix (figure 15).
Nous avons utilise Ie meme critere pour Ie choix des points de transition sur les courbes de
variation de la vitesse en fonction du champ applique (voir par exemple la figure 19 pour 1'effet
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figure 15
Diagramme de phase pour Ie Cuj.^Zn^GeOj.
0.10
3.2 Diagramme de phase magnetique pour un dopage de 0,6 % de Zn.
Ce diagramme est presente a la figure 16.
II est tres proche du diagramme obtenu pour Ie compose pur. Nous retrouvons les memes
phases, a savoir, paramagnetique U, spin-Peierls SP, magnetique M. La transition U-SP en
champ nul a lieu a 13,3 K conformement au diagramme de phase trace par Hase et al. (fig. 15), au
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lieu de 14,8 K pour Ie compose pur. La ligne de transition U-SP est typique des composes SP: Tgp
decroit de fa9on quadratique avec 1'augmentation de la valeur du champ, et la transition est du
second ordre. La transition U-M a aussi Ie meme comportement que dans Ie compose pur. La
transition SP-M a lieu pour un champ critique H « 11,5 T un peu plus faible que dans Ie cas du
compose non dope, mais son caractere du premier ordre est tres marque, notamment vers les
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figure 16
Diagramme de phase du CuGeOj dope a 0,6-0,7 % de Zn.
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Nous n'avons pas represente les points pour Ie champ applique dans la direction b. Ie
comportement etant Ie meme qu'avec Ie champ selon a. Le decalage entre Tgp pour H parallele a
a et Tsp pour H parallele a c est autant du aux incertitudes experimentales qu'a une difference dans
les facteurs g. En effet, Ie decalage existant en champ nul ne s'explique que par une incertitude
sur la temperature absolue de 1'echantillon lors de mesures dans des configurations differentes (les
contacts thermiques des thermometres avec 1'echantillon ne sont pas identiques).
"<:. . -•r--'^'<-.W5=c^
7?^^,. ^^..
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figure 17
Anomalies a basses temperatures et has champs sur les mesures ultrasonores du compose dope a
0,6-0,7% de Zn.
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Par contre, lors de la transition 8P-M, la difference entre les champs critiques suivant les deux
directions du champ est une marque de 1'anisotropie du systeme.
Nous avons observe une anomalie supplementaire a basse temperature et bas champ pour
les trois directions du champ applique, mais nous ne 1'avons representee que pour la direction H
parallele a c. Cette anomalie est caracterisee par un durcissement sur la vitesse et un minimum sur
1'attenuation (figure 17). Son amplitude est tres faible comparativement aux anomalies observees
pour les autres transitions. Par sa forme et son amplitude, elle peut etre rapprochee de la transition
observee par Poirier et al. (1995(a)) sur Ie compose pur dans la phase SP pour un champ de 8 T.
Cependant, les mesures de RSE (voir chapitre IV) n'ont pas apporte de precision quant a la nature
de cette transition.
On remarque aussi un ramollissement de la vitesse vers 2,5 K qui est surement du a la
presence de la phase AF a plus basse temperature. En effet, d'apres Ie diagramme de la figure 15,
pour un dopage de 0,6 % de Zn, la phase AF devrait apparaitre vers 1 K. De plus, la forme de
cette anomalie sur la vitesse est semblable a celles observees pour la transition SP-AF pour les
echantillons avec un dopage superieur.
3.3 Diagramme de phase magnetique pour un dopage de 1,5 % de Zn.
Ce diagramme (figure 18) montre une grande richesse de phases. On peut Ie rapprocher du
diagramme etabli pour Ie compose dope a 0,7 % de Si (figure 3). Nous retrouvons la phase U, la
phase SP et la phase AF. En champ nul, Tgp est encore abaissee par rapport au compose dope a
0,6 %. Sa valeur, 11,05 K, est coherente avec celle trouvee par Hase et al. (figure 15). La forme
de la frontiere U-SP est celle attendue, c'est-a-dire une diminution de Tgp de fa9on quadratique
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avec 1'augmentation du champ. Nous constatons 1'apparition d'une phase AF a basse temperature.
En champ nul, T^ = 2,5 K, ce qui rejoint la valeur de Hase et al. (1993(b)). Cependant,
contrairement au diagramme obtenu pour Ie systeme dope au Si, la pente de la ligne de transition
SP-AF est negative pour des champs allant jusqu'a 7 T avant de s'incurver pour retrouver une
valeur positive. La phase AF est clairement identifiee par la presence d'une transition "spin-flop"

































• H//c, champ constant
A H//a, champ constant
H//c, temp constante




r~^ ii ii iiii iii iii L
c^
^J
0 1 23 45 67 89101112
TEMPERATURE (K)
figure 18
Diagramme de phase du CuGeOj dope a 1,5-1,6% de Zn.
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Cette transition, qui n'apparait pas pour les autres directions du champ (figure 20), sera discutee











Variation de la vitesse enfonction du champ pour H//c a 1, 75 K.
A champ eleve, entre 9 et 10 T, apparait une frontiere qui n'est pas presente sur Ie
diagramme du compose dope au Si. Sur ce diagramme, en effet, les lignes de transitions U-SP et
SP-AF se rejoignent sans qu'apparaisse de transition au-dessus de la phase SP. Dans notre cas, la
jonction de ces lignes ne se fait pas dans Ie domaine de champ magnetique etudie. La phase ainsi
defmie, situee a gauche de la phase U et au-dessus de la phase SP pourrait etre la phase M. En
effet, la ligne U-M presente les caracteristiques de celles observees sur les diagrammes ou la
phase M a ete identifiee et la transition SP-M est du premier ordre, avec une hysteresis de plus en
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plus grande a mesure que 1'on abaisse la temperature (figure 20). Cependant, la ligne qui separe la
phase SP de la phase AF se prolonge au-dela de 9 T. De meme, la ligne separant la phase SP de
la phase M semble vouloir se prolonger a plus basse temperature (figure 20, courbe 1,7 K), au-
dessus de la phase AF. II semblerait done que la nature de la phase M soit differente suivant que
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figure 20
Variations de la vitesse enfonction du champ Hparallele a a, pour differ entes temperatures.
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3.4 Diagramme de phase magnetique pour un dopage de 3,2 % de Zn.
Comme nous pouvons Ie voir a la figure 21, pour cette valeur du dopage. Ie diagramme de
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figure 22
Variation de la vitesse enfonction de la temperature pour H = 0 T, pour I'echantillon dope a
3,2% de Zn.
La prmcipale caracteristique de ce diagramme est la disparition de la phase SP. Nous
observons tout de meme une anomalie sur les courbes de vitesse en fonction de la temperature,
consistant en une rupture de pente vers 8 K (figure 22), et qui pourrait provenir de la transition
spin-Peierls, par comparaison avec les courbes obtenues pour un dopage de 1,5 %. Cependant,
cette anomalie qui disparait rapidement en champ magnetique est trop faible pour nous permettre
de definir une transition de phase. De plus, cette absence est coherente avec les mesures de
susceptibilites de Hase et al., qui constatent une disparition de la phase SP pour un dopage de Zn
superieur a 3 %, ainsi qu'avec les resultats de Renard et al. qui montrent la disparition de cette
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phase pour un dopage en Si superieur a 1,5 %. La seule approche theorique realisee jusqu'a
present pour Ie CuGe03 dope (Lu, Su et Yu; voir paragraphe 1.3.3) predit une disparition de la
phase SP pour un dopage au Zn de 1'ordre de 10 %. D'un point de vue quantitatif, cette prediction
n'est pas confirmee par nos mesures, cependant, du cote qualitatif, nos resultats confirment la





















Courbes de vitesse enfonction du champ H//c, pour I'echantillon dope a 3,2% de Zn.
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II est a noter cependant que les recentes mesures de diffusion de neutrons realisees par
Sasago et al. (1996) montrent par centre la persistance de la transition spin-Peierls jusqu'a au
moins 6 % d'ions Zn^', et pour une temperature Tgp qui ne descend pas sous 10 K.
Les autres phases U et AF sont clairement identifiees. La phase M (ou M') n'apparait pas
dans notre plage de champ magnetique. La frontiere entre U et AF est pratiquement verticale
jusqu'a 8 T avant de s'incurver nettement vers la droite pour des champs superieurs. Ce
comportement pourrait etre rapporte a la presence de la phase SP qui tirerait la frontiere vers la
droite.
Un autre fait saillant de ce diagramme est la forte anisotropie magnetique qui apparait
lorsque Ie champ est parallele a c. Alors que T^ est la meme pour un champ parallele a. a ou a b
(non represente), on remarque que lorsque H est parallele a c, T^ diminue rapidement de 0 a 1 T,
passant de 4,4 K a 4,1 K.
Pour des champs superieurs, T^ suit Ie meme comportement que lorsque Ie champ est
oriente dans les autres directions, mais avec une difference de 0,3 K. Ce deplacement de T^ est
du a 1'apparition d'une phase "spin-flop" (figure 23) pour les basses temperatures et pour des
valeurs du champ superieures a 0,95 T. Tout comme cela arrive dans Ie compose dope au Si, dans
Ie compose dope au Zn, la phase AF a un axe d'aimantation facile Ie long de la chaine et lorsque
Ie champ devient superieur a 0,95 T pour des temperatures inferieures a 4,1 K, les spins toument
et s'alignent dans une direction perpendiculaire.
L'insertion de la figure 21 nous montre Ie point critique. II est difficile de Ie definir
precisement experimentalement du fait des nombreuses fluctuations engendrees par la proximite
44
entre les trois phases. II se situe a une temperature comprise entre 4,1 et 4,2 K et un champ
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figure 24
Dependance angulaire du champ "spin-flop", a 2,3 K.
Nous avons realise une experience supplementaire afin de mieux determiner la nature de la
phase antiferromagnetique "spin-flop". Nous avons etudie, a 1'aide d'un montage ultrasonore
permettant de faire varier la direction du champ magnetique de c vers b et de c vers a, la
dependance du champ "spin-flop" en fonction de 1'angle a une temperature de 2,3 K. Les resultats
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sont presentes a la figure 24. On constate que pour Ie champ allant de c vers a, la valeur du champ
«spin-flop» reste bloquee a 0,95 Tjusqu'a un angle de 20°, puis augmente faiblement jusqu'a 1,2
T pour un angle de 35°, valeur au-dela de laquelle Ie phenomene est perdu sur les courbes
experimentales. Pour Ie champ toumant vers la direction b, la valeur du champ "spin-flop" reste
de 0,95 T seulement jusqu'a 10°, avant d'augmenter de plus en plus rapidement jusqu'a atteindre
2,3 T pour un angle de 45°, angle au-dela duquel la caracteristique de cette transition disparait.
Ces resultats mettent en evidence 1'existence d'un axe difficile d'aimantation Ie long de la
direction b, ce que les resultats de resonance antiferromagnetique confirment (voir chapitre IV).
Cependant, ce phenomene n'est pas aussi marque que pour Ie compose dope au Si pour lequel Ie
champ «spin-flop» lorsque 1'on va de c vers a ne varie pas du tout avant que Ie phenomene ne
disparaisse (Poirier et al., 1995(b)).
3.5 Le CuGeC>3 dope a plus de 5 % de Zn.
Pour ce compose, nous n'avons pas trace de diagramme de phase magnetique. En effet,
comme nous pouvons Ie voir sur la figure 25, il n'apparait plus d'anomalies caracteristiques des
transitions U-SP ou U-AF sur la vitesse, c'est-a-dire un ramollissement precedent les transitions.
Cependant, nous observons un durcissement pour des temperatures inferieures a 5 K, et pour les
trois directions du champ applique. Ce durcissement s'attenue progressivement avec
1'augmentation du champ, pour disparaitre lorsque celui-ci depasse 8 T.
Si 1'on regarde la figure 15, ce durcissement peut etre lie a la presence de la frontiere U-AF
tracee par Hase et al. pour des dopages superieurs a 5 % de Zn et des temperatures inferieures a 4
K. Cependant, la forme de 1'anomalie que 1'on observe pour cet echantillon est differente de celles
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obtenues pour la transition AF dans les autres echantillons. La transition qui correspond a
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figure 25
Courbes de vitesse enfonction du champ H//cpour Ie CuGeOj dope a plus de 5 % de Zn.
La technique de propagation ultrasonore nous a done permis de tracer avec beaucoup de
precision les diagrammes de phases magnetiques des composes CuGe03 dopes a 0,6 %, 1,5 % et
3,2 %. II apparait nettement sur ces diagrammes que la transition spin-Peierls se deplace vers les
basses temperatures avec 1'augmentation du dopage, jusqu'a disparaitre pour un dopage d'environ
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3,2 %. Nous avons aussi observe 1'apparition d'une phase antiferromagnetique a trois dimensions
que nous avons identiflee grace a la presence d'une transition «spin-flop» lorsque Ie champ est
applique selon 1'axe facile d'aimantation c. Pour des champs eleves, nous constatons aussi une
influence importante du dopage sur les phases presentes. Enfin, nous avons releve des anomalies
sur les courbes de vitesse et d'attenuation ultrasonores qui sont peut-etre reliees a de nouvelles
phases, mais dont la nature n'a pu etre identifiee
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CHAPITRE IV
MESURES DE RESONANCE DE SPIN ELECTRONIQUE
Nous avons effectue des mesures de RSE de 20 K a 1,7 K. Ainsi, nous avons pu discemer
deux types de resonance: une resonance paramagnetique electronique, dans les phases U et SP, et
une resonance antiferromagnetique dans la phase AF. Chacune de ces resonances nous apporte
des informations caracteristiques sur Ie materiau etudie: la connaissance du facteur
gyromagnetique g et une idee de la susceptibilite, par exemple, pour la RPE, la temperature de
Neel, la valeur du champ «spin-flop» et les valeurs des constantes d'anisotropie dans Ie cas de la
resonance antiferromagnetique.
4.1 Resonance paramagnetique electronique.
Nous donnons un exemple des courbes de resonance obtenues pour 1'absorption en fonction
du champ a la figure 26.
On constate une decroissance de 1'amplitude des pics d'absorption ainsi que leur
elargissement lorsqu'on diminue la temperature. Le signal de RPE disparait finalement en dessous
de 4,5 K dans Ie cas illustre ici, c'est-a-dire lors de la transition SP-AF. Le comportement est Ie
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figure 26
Pics de resonance pour I'echantillon dope a 3,2% de Zn, avec H//b.
A partir de 1'equation 16, on obtient les valeurs du facteur de Lande g pour les trois
directions. Les valeurs obtenues, ga = 2,17 , gi, = 2,28 , gc = 2,07 (figure 27) n'evoluent pas en
fonction de la valeur du dopage ou de la temperature, sauf lorsqu'on arrive au voisinage de la
transition SP-AF ou les facteurs g sont legerement modifies avec la modification des champs
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figure 27
Facteurs g pour Ie compose dope a 0,5 % de Zn.
Les courbes de RPE nous permettent aussi d'avoir une estimation qualitative de la
susceptibilite, celle-ci etant proportionnelle a la surface sous Ie pic d'absorption. La dependance
de la susceptibilite en fonction de la temperature pour les differentes valeurs de dopage est
presentee a la figure 28. La forme des courbes rejoint celle de Hase et al. (1993(b)). Pour les
echantillons dopes a 1,5 et 3,2 %, on voit la decroissance rapide de la susceptibilite, typique d'un
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figure 28
Susceptibilite enfonction de la temperature pour les quatre echantillons, pour differ entes
directions du champ applique.
4.2 Resonance dans la phase antiferromagnetique (AFMR).
Nous allons principalement etudier 1'echantillon dope a 3,2 %. Pour les autres, 1'apparition
de la phase AF se fait a trop basse temperature pour que 1'on puisse avoir suffisamment de points
pour etudier pertinemment la resonance antiferromagnetique.
Un exemple des pics d'absorption a la resonance antiferromagnetique est donne a la figure






























Pics d'absorption de AFMRpour un dopage de 3,2 % de Zn. (a) H//c ; (b) H//a.
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A partir de ces courbes, nous avons trace la figure 30 qui nous montre les champs de
resonance obtenus dans les trois directions du champ applique pour Ie compose dope a 3,2 % de
Zn. Les symboles blancs indiquent les champs obtenus pour les pics d'absorption correspondant a
la RPE. Les symboles colores en noir ou gris indiquent les champs de resonance obtenus dans la
phase antiferromagnetique.
Dans cette phase AF, avec Ie champ oriente selon 1'axe c, nous obtenons deux modes de
resonance : un a un champ d'environ 1,05 T, tres peu dependant de la temperature (cercles noir),
et 1'autre a plus bas champ, qui depend fortement de la temperature (cercles gris). Ce dernier
disparait a 3,9 K, temperature a laquelle un mode de resonance apparait dans la configuration ou
Ie champ est parallele a a (carres gris).
Si 1'on se reporte a la figure 9, nous voyons que les deux premiers modes s'expliquent a
1'aide du diagramme (a) : notre frequence coo se trouve en dessous de Q. et on obtient done deux
valeurs du champ de resonance. En augmentant la temperature, Q. diminue jusqu'a etre inferieure
a (DO, ce qui explique Ie comportement en temperature du champ de resonance Ie plus bas.
Lorsque ce mode disparaTt, un nouveau mode apparait avec Ie champ oriente selon 1'axe
intermediaire (diagramme (b)) pour lequel Ie champ augmente rapidement avec la temperature.
C'est ce mode que nous observons lorsque Ie champ est selon a. Par contre, aucun mode de
resonance n'est observe avec Ie champ oriente selon 1'axe b, ce qui est en concordance avec Ie
diagramme (c). L'axe a est done 1'axe magnetique intermediaire, et 1'axe b 1'axe dur dans Ie
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figure 30
Champs de resonance enfonction de la temperature, pour les trois directions du champ applique,
pour I'echantillon dope a 3,2 %
On note la persistance (avec une tres faible intensite) du pic de resonance RPE dans la
phase AF lorsque Ie champ est Ie long de 1'axe a. Cette observation est a rapprocher des recentes
etudes de diffusion de neutrons sur des echantillons de CuGe03 dopes qui montrent la
coexistence des deux phases, SP et AF, a basse temperature. Cependant, la tres faible intensite de
ce pic et sa disparition pour les autres directions du champ exterieur ne nous permettent pas de
conclure nettement dans ce sens. II se pourrait que nous ne voyions ce pic que lorsque Ie champ
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est oriente selon a du fait de la geometric de notre echantillon (parallelepipede) et de son
orientation dans la cavite pour cette direction du champ exteme. Le champ alternatif oscille alors
suivant la direction de la longueur de 1'echantillon pour laquelle Ie facteur de desaimantation est
Ie plus faible.
La figure 31 presente Ie diagramme de Q./y en fonction de la temperature, obtenu d'apres




ou Hh est Ie champ obtenu pour Ie mode de resonance Ie plus eleve (cercles noir).
Proche de la temperature ou un mode de resonance apparait dans la direction a:
2V/2
n_/Y»|H^+ra|-| (i9) -




lorsqu'on observe la resonance avec Ie champ parallele a a (carres gris). Nous avons par ailleurs
rajoute des points obtenus en utilisant une frequence de 13 Ghz (triangles).
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Theoriquement, 1'extrapolation de la courbe passant par nos points doit nous donner T^
lorsque Q./y = 0 T, et la valeur du champ spin-flop Hgp lorsque T = 0 K.
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figure 31
Dependance en temperature de Q/y, pour I'echantillon dope a 3,2 %.
Nous avons trace en pointilles, de maniere indicative, 1'allure de la courbe que nous
devrions obtenir, en prenant Hgp = 0,96 T (d'apres les mesures ultrasonores). Nous constatons que
nous retrouvons bien la temperature de Neel, T^ = 4,4 K, si nous extrapolons nos points
experimentaux en Q./y = 0 T. Par centre, nous voyons une saturation lorsque T tend vers 0 K
I I lllllllll lllllll II lllllll II I I II I I I I ll'll
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pour les points obtenus a 1'aide de 1'equation (19), a 0,78 T, et pour les points obtenus avec
1'equation (18), a 0,86 T, ce qui est tres loin du champ spin-flop determine par ultrasons. De plus,
les points donnes par 1'equation (19) devraient tendre a rejoindre les points donnes par 1'equation
(18) lorsqu'on diminue la temperature, ce qui n'est pas Ie cas. II semble done que les
approximations que nous utilisons pour obtenir Q./y, qui sont calculees pour des composes
antiferromagnetiques sans impuretes, ne sont plus valables a des temperatures bien inferieures a
TN pour modeliser Ie comportement de notre materiau.
Pour les echantillons dopes a 1,5 % eta plus de 5 % de zinc, avec Ie champ oriente Ie long
de 1'axe a, nous avons observe Ie pic de resonance correspondant au mode Q. de la figure 9b,
confimiant la presence de la phase AF a partir de T^ = 2,5 K pour Zn = 1,5 %, et T^ = 2,1 K pour
Zn > 5 %. Nous n'avons cependant pas pu etudier Ie mode Q. comme precedemment, car nous
n'avons pas observe les pics de resonance antiferromagnetique avec Ie champ parallele a c dans Ie
domaine de temperature qui nous est accessible (jusqu'a 1,7 K).
Les mesures de resonance que nous avons realisees ont done permis la confirmation de la
presence d'une phase AF aux basses temperatures dans les echantillons etudies, ainsi que la
confirmation de ses caracteristiques (temperature de Neel, axes d'aimantation facile,
intermediaire, et difficile), dans Ie cas du compose dope a 3,2 % de Zn.
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CONCLUSION
Nous avons trace les diagrammes de phases magnetiques du compose spin-Peierls CuGe03
dope a 0,6 %, 1,5 % et 3,2 % de zinc grace a une technique de propagation ultrasonore. Cette
technique s'avere etre tres performante pour identifier des transitions de phases. En effet, les
anomalies reliees aux transitions que nous avons etudiees sont caracteristiques et tres marquees,
tant sur la vitesse que sur 1'attenuation ultrasonore. Nous avons pu observer des anomalies sur la
variation de la vitesse d'une amplitude 1'ordre de 10'", et ceci, jusqu'a des champs de 14 teslas.
L'effet d'un dopage du compose a ainsi ete suivi precisement. Les diagrammes de phases
evoluent tres vite avec la quantite d'impuretes. Nous avons montre la baisse rapide de la
temperature de transition U-SP avec 1'augmentation du dopage, suivi de la disparition de la phase
SP pour un dopage de 1'ordre de 3,2 % de Zn. Dans Ie cas de 1'echantillon dope a plus de 5 %
notamment, nous ne voyons aucune anomalie caracteristique d'une transition SP. Cette
disparition rapide de la phase SP va cependant a 1'encontre des demiers resultats de diffusion de
neutrons (Sasago et al., 1996). Ceux-ci montrent qu'apres une decroissance rapide, la transition
spin-Peierls se maintient a une temperature d'environ 10 Kjusqu'a un dopage d'au moins 6 % de
Zn.
Ces diagrammes mettent aussi en evidence 1'apparition d'une phase antiferromagnetique a
trois dimensions, a basse temperature. Cette phase est clairement identifiee par la presence d'une
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transition «spin-flop» lorsque Ie champ est applique dans la direction de 1'axe c. Nous avons
realise des mesures complementaires de resonance electronique de spin pour mieux caracteriser
les phases en presence. Dans la phase AF, nous avons effectivement observe une resonance de
type antiferromagnetique. Ces mesures de resonance nous ont de plus permis de determiner que
1'axe c est 1'axe d'aimantation facile, 1'axe a 1'axe d'aimantation intermediaire, et 1'axe b 1'axe
difficile d'aimantation.
La phase M qui apparait a champ eleve dans les diagrammes s'est revelee dependre elle
aussi du dopage. On a constate une diminution sensible du champ critique d'apparition de cette
phase avec 1'augmentation du dopage. A partir d'un dopage de 3,2 %, nous avons perdu la trace de
1'anomalie reliee a la transition vers cette phase. De plus, il semblerait que la nature de la phase M
soit differente suivant qu'on 1'atteint en venant de la phase SP (phase M) ou de la phase AF
(phase M').
D'autres anomalies ont ete relevees sur les courbes de vitesse et d'attenuation ultrasonores :
dans 1'echantillon dope a 0,6 % de Zn, a bas champ et a basse temperature; et dans 1'echantillon
dope a plus de 5 % de Zn, un durcissement sur la vitesse a une temperature (environ 2 K) ou nous
attendions Ie ramollissement caracteristique de la transition antiferromagnetique. Les mesures de
RSE ne nous ont pas donne d'information permettant d'identifier ou de confirmer la presence de
nouvelles phases reliees a ces anomalies.
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